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Abstract of DE2053358 

C02-contg. waste gases, esp. gases from the synthesis of melamine from urea, are introduced into a 
urea-synthesis plant by a procedure comprising a high-pressure part for the reaction of C02 and NH3 
to give NH4 carbamate and tiie partial conversion of this into urea, and a depressurising part with 
several stages of decreasing pressure for the recovery of unreacted NHS and C02 and their recycle in 
the form of an aqs. carbamate soln. to the high-pressure part, the C02-contg. gas being absorbed in 
the carbamate soln. in a zone connected to the high-pressure part, where the NHS C02 wt. ratio is 
regulated at 0.78-1.25:1, the pressure is 15-60 atm. and the temp, is 120-165 degrees C. 
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Verfahren zur Einfiihrung von Kbhiendioxld oder Kohl end ioxid uxid ..J.. 
■ AimhiJnlafc ehthal teiideb '^asert die Herstellung • . : ■ 



Vorliegende Erf Induhg tietrlf ft ein Verfahren zur Einfiihruiig von . 
Ko]tLl:ensaure : oder^J/iiBS^ Kohlensaure and Anraionlak ent- 

■ haltenden {jasgemischen in die Hamstoffsynthese. 

In der Technik: fallen hauflg Kohlensaure oder KohlensSure und 
Amraonlak enthailtende Gasgemische an, deren Verwertung technische 
SehwierigJceiten bere'itet . Bel den letztgenanrite'n Gasgeraischen,, 
die i. B. bel der Herstellung von Melamln aus Harnstoff anf alien, 
beschrSnkt man sich hSuflg darauf , ledigllch die Ammoniak- 
komponente zu verwertenj Indera man sie beispielswelse mlt .. 
Salpeter- Oder Schwef elsaure zu den entsprechenden SaXzen umsetzt. 
Da bel der Melamln-Synthese Kohlendloxld mlt Ammoniak gerade 
in dem VerhSltnls anfallen, wle sie fiir die Hamstoffsynthese 
bcLf5tlst werden, llegt der Gedanke nahe, dlese Abgase wleder der 
Harnstoff sjnthese zuzuftlhren. Die am einfaohsten erscheinende 
Methode, belde Gase auf den Druck der Hamstoffsynthese zu 
komprimleren, stSBt in der Praxis auf erhebllche Schwierigkelten. 

Es hat daher nlcht an VorschlSgen gefehlt, diese Gase auf anderem 
Wege in die Hamstoffsynthese zurUckzuftihren, dle.alle darauf 
hlnauslaufen, diese Gase nlcht dem elgentlichen Synthesereaktor, 
sondera Uber den dem Synthesereaktor angeschlossenen Carbaraat- 
krelslauf in die Harnstoff -Synthese-Anlage elnzufUhren. Neben 
VorschlSgen, bel denen auch hierbei zusStzlich Wasser In die 
.Hamstoffsynthese elngebracht wlrd, slnd auch Verfahren bekannt 
geworden, die ohne zusStzliche Einbrlngung von Wasser arbelten. 
In der britischen Patentschrift 1 148 767 ist ein Verfahren be- 
schrieben, bel dem die Abgase elner bel 360° - 450°C und Drucken 
von 60 - 150 kg/cm^ betriebenen Melamln-Anla'ge in elne Harnstoff- 
Anlage eingefiihrt werden, deren Reaktor bel Temperaturen von 
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l8a° - 'SQP^C urid^ D^ueken vfctri- liB^^^ betrieben wlM . 

Dieses Verfahreh besteht darln, daB man die Kohlendioxld uhd 
■AipffiOriiate eYithSltendeh Abgase dhitie wettere Behandlurfg In «lne 
Absbrjpfcionszdtie eliiftfart, di^ ^bel TempeWturen von 130° - 16G°C 
und Dt*uckienr'-vbh 6G- - 15tf^ k^^ In dleser 

Absbfpfcidnszorie wlrd das Abgag in der In der Harnstofr-Anlage 
anfalleiiden AinmoniumearbainatlSsung absbfblert und die vi>esultieren- 
de konzentrlertere LQsurig in deh Harnstoff-Syntheseautoklaven : ; 
eingefUhrt. Die fiihlbare Warnie des Abgases und die Carbamat- 
Bildungswarme wlrd fiir die Zersetzung von Ananonlumcarbaraat bzw. 
fUr die Erzeugung von Dampf ausgeriutzt, WShrend tiberschUsslges 
Ammonlak als fltlssiges Ammonlak wledergewonnen wlrt. • 

In der deutschen Offenlegungsschrlft 1 468 20? 1st eln Shnllches 
Verfahren zur Verwertung der bel der Melamln-Synthese anfallenden 
Abgase fUr die Hamstoff-Synthese beschrleben,. das darln besteht, 
dafi man die Abgase der Mel aunln-Syn these zusammen rait wasser-r 
haltlg'en Araraonlakrestdampfen, die auch Kohlendloxld enthalten, 
kondensiert und die erhaltenen CarbamatlSsungen in den Hamstoff- 
Reaktor zurtlckf Uhrt . 

Es wurde nun gefunden, dafi nan bel der EinfUhrung von kohlen- 
afiurehaltlgen Abgasen, Insbesondere von Abgasen wle sle bel der 
Synthese von Melanin aus Harnstoff anfallen, in elne Harnstof f- 
Synthese-Anlage, Im wesentllehen bestehend aus elnem fUr die Un- 
set zung von Kohlendloxld und Anmoniak zu Ammoniumcarbamat und 
der teilweisen Umwandlung des Ammoniumcarbamats zu Harnstoff 
dlenenden Hochdrucktell und elnem ansehlleflenden, aus mehreren 
Stufen fallehder Drucke bestehenden Entspannungsteil fui* die 
RUckgewinnung des nlcht zu Harnstoff umgesetzten Amraonlaks und 
Kohlendioxids und deren RtlckfUhruiig in Form einer wSsserlgen 
Carbamatldsung in den Hochdrucktell, wobei die kohlensSurehaltigen 
Oase in einer dem Hochdrucktell vorgesehalteten Absorptions zone 
in der Carbamatlpsung absorblert werden, mlt Vortell arbeiten 
kann, wenn man In der CarbamatlcJBung In der Absorptions zone eln 
GewlchtsverhSltnls von Ammonlak : Kohlendloxld von 0,78 : 1 bis 
1,85 ; 1 einstellt, iind in der Absorptlbnszone Drucke von 15 bis 
60 at und Temperaturen von 120 bis 165°C elnhfilt. 
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Bel dfeY erf indungsigemaBen ■ Apfeitswejie gellngt es .In der . . . 
Absorptlons.zone die gp8Btmogllche Menge an kohlensSurehaltigen 
Abgasen zu absorbieren, oder In anderen Worten, m it der gerlngst- 
raoglichen Menge an Wasser auszukommen. Das Verfahren baslert auf 
der Erkenntnis, dafl eine vorgegeKene Wassermenge dann die maxiT 
male Menge an Carbamat zu ISsen verniag, wenn man ein (Jewichts- 
verhaltnls von Ammonlak : KohlensSure von 0,78 : 1 bis 1,25 : 1 
einstellt. In AbhSngigkeit von der jeweiligen Temperatur und 
dem jeweiligen Druck In der Absorptionszone ergeben sich etwa 
die f olgenden VerhSl tnisse ; 

bel 21 at und bei 120**C ca. 0,875 

" 155**C ca. 1,0 

bei 51 at und bel 150°C ca. 0,853 

" 145°C ca. 1,0 

bel 41 at und bei 145°C ca. 0,853 

" ISO^'c ca. 1,0 

bel 50 at und bel 150-155*^0 ca. 0,855 

" 160-165°C ca. 1,0. 

Man treibt die Absorption der kohlensfiurehaltigen Gase in der 
CarbamatlSsung zwectanSflig so welt, dafl ihr Erstarrungspunkt 
5. bis 70°C unterhalb der jeweiligen Arbeitsteraperatur in der 
Absorptionszone liegt. Mlt Vorteil wShlt man die Konzentration 
der LSsung so, dafi ihr Erstarrungspunkt 10 bis 25*^0 unter der 
Arbeitstemperatur liegt, well man dann LSsungen mlt der grbSt- 
mSglichen Konzentration erzielt und das Auftreten elner 
kristallisierten Phase mit Ihren nachtelligen Folgen mlt Sicher- 
heit auszuschlieSen ist. 

Wenn es aufgrund der Zusammensetzung des zu absorbierenden Abgases 
nicht mbgllch ist, in der CarbamatlSsung in der Absorptionszone 
das geforderte Ammoniak-Kohlendioxid-Verhaitnis einzustellen, so 
ist es ohne weiteres m6gllch. entsprechende Mengen Kohlensfiure 
Oder Ammoniak aus dem Hamstof fprozefl abzuzweigen. 

,Im allgemelnen sollte bel dem erfindungsgemaBen Verfahren durch 
Absorption der kohlensaurehaltlgen Abgase nlcht mehr als 50 % 
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der Insgesarat. fUr die Kamstof f -Synthase erf orderllchen Kohlen- 
sHure In die Absorptions zone eingebracht werden. Dies hat seinBn. 
Orund dai?in^' da8 sonst durch die in dien .Hamstoff-Reaktor not- 
wenlgerweise iii gerlngereti Mengen zuzuftlhrende Priseh-Kohlen- 
sSure und wegen der gerlnger«n Neutral isationsw&nne nicht mehr 
die Hamstoffsynthesetemperatur erreicht werden kann und somit 
dem Reaktor dureh kostspielige WSrineaustauscher zusStzllch WSrme 
von auBen zugeftlhrt werden ratlBte. 

Das erf Ingungsgeraafie Verfahren sel ira folgenden anhand der 
schematischen Pigur nSher erlfiutert. 

Mlt 1 ist ein Hamstoffsynthesereaktor bezelchnet. Dureh Leitung. 
17 wird Kohlendioxid, durch Leitung 2 Ammoniafc und durch Leitung 
5 rUckgefUhrte, auf Syntihesedruck komprlmierte Ammonlumcarbamat- 
ISsung elngeftlhrt. Die 5ynthese wird bei Temperaturen von 160° 
bis 210°C und Drucken von 120 bis 300 AtmosphSren durchgefUhrt . 
Das Reaktionsgeraisch wird durch. Leitung 4 aus deip Reaktor ab- 
gezogen, in dem Entspannungsventil 5 auf einen Druck von 10 bis 
30 AtmosphSren entspannt und gelahgt dann in den Zersetzer 6, 
in dem ein Tell des nicht zu Hetmstoff umgesetzten Kohlendioxids 
und Ammoniaks aus der LSsung entfernt wird. Die neben Hamstoff 
immer noch Kohlendioxid und Ammonlak enthaltende LSsung wird Im 
Zersetzer 7* der bei Druoken von z. B. 1 bis 4 at bet rieben wird, 
von diesen Oasen befreit. Reine Hamstofflosung wird durch 
Leitung 8 abgezogen. Die in den einzelnen Zersetzerstufen 6 und 
7 angefallenen Gase werden durch Leitungen 9 und 10 in die 
Absorber 11 und 12 eingefilhrt, die bei den Drucken der ^eweiligen 
Zersetzerstufen betrieben werden. In diesen Absorb6rn werden die 
Gase z. B. in Wasser Oder rtlckgefUhrter Hamstoffmutterlauge, die 
durch Leitung 13 in den Absorber 12 eingefUhrt wird, zu elner 
wSflrigen AramoniumcarbatnatlSsung absorbiert. Die den Absorber 11 
verlassende Carbamatlosung wird auf den Druck der dem Hochdruck- 
tell vorgeschalteten Absorberstufe 16 komprimiert und dann in 
diese eingefilhrt, um hier das durch Leitung 14 zugefUhrte kohlen- 
sfiurehaltige Abgas, z. B. einer Melamin-Anlage, zu absorbleren. 
Hlernach wird die CarbamatlSsung auf den Synthesedruck komprimiert 
und durch Leitung 3 in den Reaktor eingefilhrt. Durch Leitung 15 



- 5 - O.Z. 27 124 

2053358 

kann liber's&hUsslges AninionlaH: der Leitung 2 zugefUhnfc-,.Wfir4.en,.-,-,;.^^^.. 

Sofem es erforderlich ist, indie Absorptionsstufe ;6^zwe.oks v . 
Ei'nsteliung des erf Indungsgewaaen Animoniak-Kohlendiqyid^Verhait-T 
nisses zusStzliches Ammonlaic elnzuflilhren,- so ist eSjWteiyiafW • 
diesps gasformig elnzubrlngen. Hierbei wird die bei jdep Absicirp-; 
tidn entstehende. wanaeraeng^ erhoht, die nutzbringend-dazu yiej?.- 
wendet werden kann, in diesem Absorber Darapf zu erzeugen^ - dei! . 
seinerselts wiedisrum dazu verwendet werden kann, um in den Zer- 
setzerstufen 6 und 7 die Reaktionsmischung zwecks Austreibung 
von Kohlendioxld und Anunonlak zu erhitzen. ^ .... 

Nach dem erf IndungsgemSSen Verfahren lassen sich nicht nur Kohlen- 
dioxld und Ammonlak enthaltende Oase mit Vortell in eine Harn- 
stoffsynthese einbrlngen, sondem ea 1st aucb mSgXich, relne 
.KohlensSure mlt diesem Verfahren in elne Hjamstoffsyntheseanlage 
einzubrlngen. Hierbel let cs nicht erforderlioh, die gesamtej 
fUr die Umsetzung erforderliche KohlensSure auf den Synthese- 
druck zu kompriraieren, sondem isan .kann elnen Tell der Kohlen-. 
sMure unter Elnsparung von Kompresslonsenergie auf den niedrigen 
Druck der Absorberstufe koraprimieren. Die fUr die Kompresslon 
einer vergrSfierten CarbamatlSsungsmenge auf den Syntheeedruck 
benStlgte Energle liegt jedocb unterhalb der Energlemenge^ die 
erforderlioh 1st, um die gesamte gasfSrmige KbhlensMlure auf den 
Synthesedruck zu bringen. 

Beisplel I 

In dem Carbaiaatkrelslauf einer IKirnstoff-Synthese-Anlage wird 
der Carbamat-LSsung Kristallisationsmutterlauge, die Hamstoff 
und Biuret enthalt, zugesetzt. Die letzte Abflorptionsstufe fttr 
die Rtickgewinnung c|es nicht zu Earns toff umgesetzten Ammoniaks 
und Kohl endloxlds wird bei einem Druck von l6 at und einer 
Temperatur von 100°C betrieben. StUndlich verlBflt dlese Absorp- 
tionsatufe elne CarbatnatlSsungj die 9,500 kg Kohlendioxld, 
10.250 kg Ammpnlak, 1.800 kg Hamstoff und 8.100 kg Wasser ent- 
hSlt. Der. Erstarrungspunkt dieser CarbamatlSsung betrfigt 85°C, 
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Dlese (CarbamatlSsung wird In elnen dem Hochdruektell vdrger^; - 
schalteten Absorl)er elngefUhrt, der bei 125°C und 26 at bdtriebe^i 
wirdv In dleseri Absorber wlrd atUhdlich ein Abgas ai^ i.96o't^s ' ' 
KohXendioxid und I.600 kg Aminonlak eing^leitet iwa W^r ^Artm^ 
oatiasung absorblert. Der Eratarrungspunkt der VSsi^ ift^ i^t^ 
98 C. das Verhaitnls Ammoniak i KohlensHure In der den Absoiplir 
verlassenden LBsung betrfigfc l,o4 : 1. - : \\ 

Belaplel 2 

Elne Carbamatiasung, die Im Carbamatkrelslauf elner I&im»toff ^ 
Anlage den letzten Absorber (mlt dem hOchaten Druck) verla«»in 
hat, ateht unter elnem Druck von 16,5 at, besltzt elne 
Temperatur von 108°C und welst elnen Er»tarrung»punkt von 
84 C auf . Sttlndlich verlMt eine LBsung den Absorber, die 
14.500 kg KohlensHure, 14.900 kg Aawonlak und 9.450 kg Waeaer 
enthait. 

Dieae LBaung wlrd in elnen vor dem Reaktor zwlachengeschaUeten 
Abaorber tlbergefUhrt, der bel 4l at und X45°C betrleben wlrd. 
in dlesen Abaorber warden stUndlleh gleichzeltlg die folgenden 
Oaae elngeleltet: . . ■ 

X) Eln Abgas mlt 5-300 kg KohleneKure und 250 kg Ammoniak; 

2) 4.300 kg elnea Oasgemlsches, welches durch Zwls chenen t spannung 
dea aua dem Reaktor auatretenden Reakfelonegemlachea auf elnen 
Druck von 4l at ertialten worden 1st. und daa neben Wasaer- 
dampf 82 VoX.ji Ammoniak und 13 Vol.jt KohlensKure enthSlt: 
und 

3} 1.940 kg KohlenaHure. 

In dem Absorber wlrd eine CarbamatlSsung geblldet, deren Er- 

•tarrungspunkt bel 120°C llegt und die eln VerhSXtnla von 
Ammoniak i KohXensSure von 0,845 : 1 aufWelat. 

In dem Absorber werden gleichzeltlg atUndllch mehr ala 7 t Dampf 
mlt elnem Druck von Uber 2 atU erzeugt. 



-7- 



- 7 - 



O.Z. 27 12if 

2053358 



Bel einer Harnstdffanlage ftir-SOO-' tato Harnstof f hat .die C^rtia- 
matiSsj^ne iSi ABsbrber -d'es CarlDkniatk*eifelauf systems . mit :.<l^m : , r 
hcichsten Druek e^^^^ 100°C und elnen Ersbarrungs- 

purikt voti S&°Ci Sie- steht uftter einem Druck von 15,5 at. S,tUnd* 
lich wird aiis dem Atosqrber elne Losung abgeleitet, die 15,800 Irg 
Anmioniak; 14.200 kg Kohlendioxid mid 9-500 kg Wasser enth^lt. ' 

Diese Carbamatlosung wlrd in elnen Absorber UberfUhrt, welcher 
unter elnem Druck: von 46 at;bei,einer Temperatur von 148°C be- 
trleben wlrd. Pro Stunde. werden in diesem Absorber 14.050 kg 
KohlensSure und 7.8OO kg Ammoniak gasformig eingeleltet und in 
der Carbamatlosung absorbiert. Der Erstarrungspunkt der Carbamat- 
ISsung stelgt dadurch auf da. 128°C. Pro Stunde werden im Absorber 
mehr als I6 t Dampf erzeugt . 

FUr das vorliegende Harnstoffverfahren sind ca. 45 ^ der Kohlen- 
sSure auf den Synthesedruck von 240 at komprlmiert worden; die 
restlichen 55 auf den Absorberdruck von 46 at. 
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VerfaHren ^ulc- EiirfDhning yon kohlensBurehaltlgen Abgasen, ins- 
besondere von Abgasen, Wle Bie bei d6r Synthase von Melairiln 
aus Harhstoff arifallen, in elne EBu-nstoff -Synthese-Anlage, Im 
wesentllchen bestehend auB einem flip die Umsetzung von Kohlen- 
dloxid und Anmonlak zu AmnonluMcarbaiiiat und der tellirelsen 
UmwancUuns.des AnmontuncarbaiiiBtd zu Earns toff dienenden Hbch^ * 
druckteil und elnem anscbliefienden« aus mebrerea Stufen fallen- 
den Druckes bestehenden Entspannuttfistell fOr die RUckgewlnnung 
des nlcht zu Harnstoff ungesetsten Ammonlaks und XbhlendloxidB 
und deren RUckfUhrung In Porn elner wMssrlgen CarbamatlSsung . 
In den Hbcbdruckteil, wobel die kofalentifiurebaltlgen Gase In 
elner den Hbcbdrucktell vorgescbalteten Absorptlonszone In. der 
CaFbanatlSsung absorblert werdenj,- dadurch ieekenn^elchnet , daB 
man In der CarbamatlSsung In der Absorptlonszone eln Gewichts- 
vex^ltnls Ton Aimiionlak : Kbhlendlojdd von 0,78 : 1 bis 

: 1 elnstellt« und In der Absorptlonszone Drucke von 
15 bis 60 at und Tenperaturen von 120 bis 165°C elnhSlt. 

Badlsehe Anllin- A Soda-Fabrik Aa, y 
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